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les prepare dans las operations de technique indus- 
trielle connues actuellementj en paiticulier pai po- 
lymerisation sous des pressions allant jusqu'a en- 
viron 100 kg/cm^ et des temperatures allant jus- 
qu'a 100 °C, a I'aide de catalyseurs, qui consistent 
en melange de composes organiques de metaux 
du deuxieme au troisieme groups de ia dassifica- 
tion periodique et en composes de metaux du qua- 
trieme au sixieme groupe. Les produits sont obte- 
nus dans les differents precedes de polymerisation 
a I'etat die poudre plus ou moins fine. Pour le pro- 
cede de Tinvention ii est avantageux de ne pas de- 
passer une grandeur de particules d'environ 1/10 
de mm. On obtient des resultats particulierement 
favorabies, relativement a la structure des corps 
poreux, iorsque la, grandeur de particules de la pou- 
dre a utiiiser est inferieure a 1/20 de mm et va 
jusqu'a environ 1/1000 de mm. Les densit6s appa- 
rentes des polymeres en poudre sont en general 
comprises entre environ 200 et 350 gA a I'&at tgsse 
par secousses. 

Pour operer conformement au precede de Tin- 
vention et pour obtenir des masses poreuses satisfai- 
santes il peut etre important d'utiiiser des poly- 
meres dent la teneur en cendres est la moins forte, 
possible. En consequence, on peut etre amene a dc- 
barrasser la poudre utHisee de ses cendres avant de 
I'utfliser dans le proclde de I'invention. Les pro- 
cedes utilisables pour celte operation sont connus 
dans la technique actuelle. 

La temperature a laquelle on precede a la liaison 
thermique mutueQe de la matiere en poudre dans 
le precede de i'invention, qui depend du type du 
produit utflise, par exemjie le polyethylene, le poly- 
propylene, les copolymeres, les melanges , meca- 
niques, etc. presente une importance decisive. En 
outre, le poids moiecuiaire, le point, ou le domaine 
de fusion, et la cristallinite de la matiere de de- . 
part sont egalement importants. La vitesse avec 



Lors de la preparation des corps poreux a partir 
de resines synthetiques, par exemple de polymeres 
d'olefines' aliphatiques a has poids moiecuiaire, com- 
me le polyethylene on a tente de provoquer la poro- 
site exigee par adjonction de composes organiques 
qui se decomposent a des temperatures determinees 
avec production d'un gaz et produisent ainsi le 
gonflement de la structure solide, La reduction 
ainsi obtenue du poids specifique apparent est en 
general de I'ordre de la moitie, 'quelquefois moins, 
du poids specifique de la matiere de depart. (Le 
poids specifique apparent est le poids specifique 
de substances ou de corps contenant des espaces 
creux.) 

Le precede decrit ci-apres permet d'obtenir des 
corps de resines synthetiques poreux, avec une po- 
rosite plus forte et un poids specifique apparent 
plus bas, d'une maniere difierente de celle ntilisee 
jusqu'a maintenant La demanderesse a trouve que 
Ton pouvait preparer des corps poreux de r&ines 
synthetiques en faisant tomber, a temperature Se- 
vee, des polymeres en poudre a l'§tat de tres fine 
division sur une plaque de support, a I'etat lache, 
en faisant fritter mutuellement les particules indi- 
viduelles par action d'une temperature constante, 
en faisant ensuite tomber a nouveau une poussiere 
de la matiere de depart sur la premiere couche 
frittee, en provoqnant le frittage mutuel des parti- 
cules de la nouvelle couche ainsi que leur frittage 
avec la premiere couche par action de la tempera- 
ture de frittage maintenue avec soin, et en proce- 
dant ainsi, de proche en proche, a I'edification du 
corps poreux. 

Les produits de depart pour le precede de I'in- 
vention sont en premier lien les polymeres d'ole- 
fines aliphatiques a bas poids moiecuiaire conte- 
nant de 2 a 6 atomes de carbone en particulier ceux 
• de I'ethylene et du propylene et/ou leurs copoly- 
meres et/oii leurs melanges mecaniques, tels qu'on 



1 - 41S82 



Prix du iasdcule; 1 NF 



[1.277.617J — 

laquelle on effectue le poudrage sur le support, 
par exemple Ja quantite deposee en mg/cm^.sec. 
est en rdation avec la temperature. Les deux fac- 
teurs determinent la densite et la porosite du pro- 
duit final. 

Dans la realisation du precede de I'mvention 
on utilise par exemple une plaque en acier inoxy- 
dable ou en aluminium ou un autre materiau appro- 
prie, portant eventuellement un revetement de pro- 
tection qui feut etre par exemple une feuille, de 
preference du meme materiau que k poudre utili- 
see: cette plaque de support pent etre par exemple 
chaufiee a des temperatures comprises entre environ 
50 et 300 'C, de preference entre environ 100 et 
200 "C, par des radiateurs disposes de maniera 
appropriee. Si Ton veut que la matiere poreuse 
possede une structure uniforme, il est d'une im- 
portance priniordiaie que la temperature soit iden- 
tique, au mieux possible, en tons les points du 
support. Ott travailie dans des conditions particu- 
lierement favorables lorsque les differences obser- 
vees dans les temperatures mesurees a une meme 
distance de la plaque, c'est-a-dire dans le domaine 
ou {'edification des couches individuelles se produit 
par frittage, sont inferieures a 2°C, de preference 
inferieures a 1 "C. On precede alors a la deposition 
d'un voile de poudre regulier sur la plaque de 
support chauffee, au moyen d'un dispositif appro- 
prie, par exemple par tapotage sur un sachet de 
gaze contenant le produit en poudre; en raison 
de sa faible epaisseur et de la temperature qui 
regne sur le dessus de la plaque. les particules 
de la poudre sont liees mutuellement, plus ou moins 
fortement. En poursuivant le poudrage on procede 
a une edification systematique de la matiere poreu- 
se, en veillant soigneusement a ce que la tempera- 
ture soit maintenue constante afin d'obtenir une 
structure uniforme de la matiere poreuse. En conse- 
quence, en raison de i'augmentation d'epaisseur de 
la couche on doit, soit abaisser la plaque de sup- 
port, soit relever ia source de chdeur, a intervalles 
reguliers ou en continu, pour maintenir constante 
la distance entre la derniere couche appliquee et 
la source de chaleur. Dans certaines circonstances 
on peut egalement combiner les deux deplacements. 
On peut preparer de cette maniere des corps poreux 
d'epaisseur quelconque. 

Le revetement de la plaque de support peut 
s'effectuer par exemple en soumettant la plaque 
elie-meme a une rotation et en faisant tomber de 
maniere reguliere la matiere pondrense eur la pla- 
que en rotation, a partir d'un dispositif de pou- 
drage suspendu au-dessus de la plaque et possedant 
par exemple la forme d'un segment ciroulaire. On 
peut aussi soumettre le dispositif de poudrage a 
un mouvement de rotation, la plaque etant main- 
tenue au repos; enfin, on peut combiner les deux 
types de deplacement Ce mode op&atoire est par- 



ticulierement recommande lorsqu'on procede a la 
preparation de corps poreux ronds. Par contre,.si 
Ton veut preparer des plaques, par exemple des 
plaques carrees, on iitflise une disposition dans la- 
qudle la plaque se deplace dans les deux sens sous 
un dispositif de poudrage place au-dessus d'un des 
axes de longueur de ia plaque, auquel cas il est 
preferable d'effectuer le poudrage pendant que la 
plaque se deplace dans une direction seulement 
et de I'arreter lors du mouvement de retour, sans 
quoi les aretes exterieures ne recoivent qu'une quan- 
tite de matieres insnffisante et I'epaisseur de la pla- 
que n'est pas unifoniK. On peut egalement effec- 
tuer I'operation inverse c'est-a-dire deplacer le dis- 
positif de poudrage au-dessus de la plaque main- 
tenue au repos, en observant egalement les precau- 
tions indiquees dans le premier mode operatoire, 
Enfin, on peut combiner les deux modes operatoires 
en particulier lorsqu'on procede a la preparation 
de corps de grande taille. 

Comme deja signale ci-dessus, ia temperature 
a laquelle i'operation de frittage se produit a une 
grande importance. Par, exemple, pour le polyethy- 
lene possedant wa. poids moleculaire compris entre 
environ 20 000 et 100 000, une temperature com- 
prise entre environ 130 et 150 "C s'est montree par- 
ticulierement avantageuse. Oq veillera a ce que ces 
temperatures soient atteintes, en etat d'equilibre, 
avant le commencement de I'operation de poudrage; 
les temperatures reelles de la matiere en poudre 
avant le frittage et a I'etat fritte peuvent done 
etre legerement difEerentes suivant le type et la 
quantite de produits deposes, la conductibilite calo- 
rifique de la matiere, la dimension de particule, etc. 

Comme il est necessaire d'utiliser une poudre 
dont les particules individuelles ont les dimensions 
les plus uniformes possibles si Ton veut obtenir une 
structure uniforme du corps poreux prepare, il s'est 
montre avantageux de soumettre la matiere de de- 
part, avant son utilisation, a une classification. 
Cette classification peut etre effectuee par exemple 
par tamisage, par criblage a air et par des autres 
precedes connus. L'etat de la poudre utilisee con- 
vient partioulisrement a I'invention lorsque la di- 
mension de particule de la poudre ne difiere pas 
de plus- de deux puissances de 10, de prefSrence 
lorsqu'elie est Hmitee a une puissance de 10. 

Dans certains cas I'utilisation de pressions supe- 
rieures ou inferieures a la pression atmospherique 
est possible dans le procede de I'invention. Ce fait 
est en rdation en premier lieu avec la phase ga- 
zeuse sous laquelle on travailie et en particulier en 
rdation avec une eventudle inclusion de gaz dans 
la matiere poreuse a une pression superieure a la 
pression atmospherique, dans le but de modifier 
dans certaines circonstances la porosite du produit 
obtenu. En outre, la conductibilite calorifique du gaz 
peut intervenir en rdation avec la pression. On 



peut utiliser des pressions depassant 25 atmosphe- 
res, mais on ne depasse pas en general 5 atmo- 
spheres. Le mode operatoire le plus courant s'efEeo- 
tue a pression normale. La iimite inferieure da 
pression est situee aiK environs de 100 nnn Hg. 

Le precede de I'mvention ne permet pas sede- 
ment I'edification de matieres poreuses constituees 
d'un polymere unique. On peut aussi lier ensemble 
en couches successives des matieres difFerentes, en 
veiUant evidemment a ce que les temperatures et 
les conditions de poudrage soient adaptees au type 
du produit utilise dans chaque cas. On peut egale- 
ment introduire une certaine quantite d'un inhihi- 
teur dans la matiere utUisee pour Sviter une oxyda- 
tion pendant la preparation de la matiere poreuse, 
aux temperatures elevees utilisees, et k quantite 
et le type d'inhibiteur utilises sont bien connus 
dans la tedmique, 

II s'est en outre montre avantageux d'effectuer 
I'operation de rinvention sous atmosphere inerte 
par exemple sons azote ou sous gaz carbonique, 
dans certaines circonstances %alement sous hydro- 
gene, en exoluant ainsi la possibilite d'une inter- 
vention de I'oxygene. 

Quoiqu'il ne soit pas nScessaiie d'utiliser pour 
la preparation des masses poreuses de I'invention, 
des propulseurs degageant des gaz, il peut etre 
avantageux dans certains cas d'utiliser une certaine 
addition de ces composes afin d'obtenir un gonfle- 
ment supplSmentaire du r&eau de pores. 

Le procede de I'invention permet de preparer 
des masses poreuses qui possedent des densites 
apparentes comprises entre 800 et environ 200, de 
preference 600 et 250 g/1 lorsqu'on utilise les poly- 
meres usuels. Cependant, on peut preparer des pro- 
duits poreux qui possedent une masse specifique 
considerablement plus faible aveo une resistance 
mecanique cependani suffisante, lorsqu'on utilise 
comma matieres premieres des polymeres possedant 
une densite apparente particulierement basse. Alors 
que les polymeres usuels de Methylene, du propy- 
lene, etc. ou leurs melanges ou copolymeres presen- 
fent des densites apparentes comprises entre environ 
200 et 350 g/1, certains polymeres prepares dans 
des conditions speciales possedent une densite appa- 
rente environ dix fois plus faible, par exemple 
entre 20 et 30 g/1. Naturellement, on peut aussi 
preparer des matieres premieres possedant des den- 
sites apparentes comprises entre ces valeurs et cdles 
qui correspondent aux polymeres nonnanx, en uti- 
Hsant des modes operatoires appropries, et par 
consequent on peut preparer des corps poreux pos- 
sedant una gamme continue de masses specifiques 
apparentes. 

Lorsqu'on utilise les matieres premieres posse- 
dant les densites apparentes les plus basses, on 
obtient, par le proc6de de I'invention, des substan- 
ces- poreuses ayant mi poids specifique apparent 
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compris entre environ 25 et 100 g/1. Le procede 
de preparation de ces corps est le meme que celui 
indique ci-dessus. 

Lorsqu'on utilise des poudres ayant des densites 
apparentes varices, en combinaison eventuelle aveo 
des poids moleculaires differents, ou des polyme- 
res differents, par exemple du polyethylene et du 
polypropylene, on peut preparer des masses poreu- 
ses ayant des proprietes differentes. On peut melan- 
ger les poudres entre elles, mais la plupart du 
temps on les dispose successivement, par exemple 
en couches. H existe en consequence un nombre 
illimite de possibilites de modifications daas la pra- 
tique d'utilisation de I'invention. 

Les matieres poreuses preparees conformement 
a rinvention peuvent etre travaillees et usineea de 
la maniere usuelle; on peut les couper, les f raiser, 
les raboter, etc. on peut egalement les souder, les 
fritter et les coHer entre elles. 

Exemple 1. — On porte une plaque metaffique 
circulaire, de 20 cm de diametre, a une tempera- 
ture de 130 °C (mesuree au repos) au moyen de 
radiateurs disposes lateralement. On fait toumer 
cette plaque autour de son axe ave'c une vitesse 
de rotation de 10 a 20 t/ran. On fait tomber sur 
cette plaque du polyethylene poudreux (poids mole- 
oulaire 100 000) contenu dans un sachet de gaze 
place a une distance wrticale de 10 cm, par tapo- 
tage sur le sachet. On maintient la surface siipe- 
rieure de la plaque a temperature constante, un 
dispositif de levage pennettant de soolever le sachet 
de polyethylene d'une distance correspondant cha- 
que fois a I'epaisseur de la couche de polyethylene 
en edification progressive, de sorte que la distance : 
dispositif de poudrage — surface exterieure de la 
plaque de polyethylene, reste constante. Apres 
1 heure de poudrage, on obtient une plaoue poreuse 
d'environ 15 a 20 mm de hauteur. Des petites 
irregularites de la surface exterieure peuvent etre 
eliminees par poiissage. 

On efiectue un essai comparatif dans leorad le 
polyethylene depose par poudrage est predablement 
broye (dans un appareil Starmix) pendant 5 minu- 
tes. A la suite de la diminution de k grandeur de 
particule, la plaque obtenue avec cette matiere est 
plus dure que la plaque obtenue dans I'essai prece- 
dent et' elle possede un poids specifioue apparent 
d'environ 10 % plus fort (0,6 centre 0,55). 

Exemple 2. On effectue un essai dans les 
conditions de I'exemple 1, mais en utilisant du 
polypropylene prepare au moyen de catalyseurs 
dits de Ziegler-Natta, mentionnes dans la littera- 
ture technique; ce polypropylene possede un poids 
moleculaire de 150 000. La plaque de support est 
chaufEee cette fois a 170 °C (au repos) ; cette tem- 
perature s'abaisse d'environ 15 °C a la mise en 
mouvement du dispositif. La distance entre le dis- 
positif de poudrage et k surface exterieure de k 
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plaque de polypropylene obtenue (13 cm) est main- 
tenue constante, la dispositif de poudrage restant 
fixe, par un deplacement vers le has dn support 
en rotation, deplacanent correspondant a I'epais- 
seur de la pkque de polypropylene en formation. 
Au bout d'une heure et demie de poudrage, oii 
obtient nne plaque poreuse d'environ 20 mm d'e- 
paisseur. 

Exemple 3. — On dispose au-dessus d'une pla- 
que circulaire polie en acier inojcydable V2A (0 
25 cm) un segment circulaire (an^e au centre : 
environ 40°) a une distance verticale de 15 cm. 
La plaque d'acier inoxydable est protegee laterale- 
ment centre las reflexions de chaleur par un cylin- 
dre d'amiante qui la touche presque. EUe est ega- 
lement protegee contra les reflexions de chaleur 
vers le haul par du carton d'amiante place a la 
meme distance que le segment (15 cm). Le seg- 
ment circulaire lui-meme consiste en une caisse 
dont le fond est constitue par un tamis en fil d'acier 
inoxydable V2A, a mailles de 1 a 1,5 nmi, conte- 
nant du polyethylene en poudre tamisee. Sur la 
caisse se tronve un battant dont !a manteuvre pro- 
voque la chute rSguliere du polyethylene du tamis 
du segment circulaire sur le support (le polyethy- 
lene prepare par utilisation de catalyseurs de Zie- 
gler possede un poids moleculaire de 500 000, me- 
sure par viscosimetrie, et cpntient 0,2 % d'inhibi- 
teur : mercaptobenzlmidazole). 

Des radiafeuTs places dans les f«ntes du cylmdre 
d'amiante portent le dessus de la plaque a une 
temperature d'environ 200 "C au repos. 

On fait ensuite toumer la plaque k la vitesse 
de 12 t/m. Un exoentrique provoque le mouve- 
ment du battant sur la caisse de poudrage et le 
polyethylene tombe regulierement en poussiere sur 
le support. On veille a maintenir constante la dis- 
tance entre la plaque de poMthylene obtenue et le 
tamis de poudrage en abaissant correctement la 
pkque de support. 

Apres une duree de poudrage de 1,5 heure, on 
obtient une plaque poreuse d'environ 15 mm d'e- 



Pendant I'operation de poudrage, un leger cou- 
rant d'azote a ete utilise pour empecher I'entree 
d'air: le gaz carbonique peut egalement etre utilisS 
dans ce but. 



Precede de preparation de corps poreux en re- 
sines synthetiques, remarquable notamment par les 
points suivants pris isolement ou en combinaison : 

1° On fait tomber, a temperature elevee, des 
polymeres en poudre a I'etat de fine division sur 
une plaque de support, a I'etat lacbe, en faisant 
fritter mutuellem'ent les parlicules individuelles par 
action d'une temperature constante, en faisant en- 
suite tomber a nouveau une poussieie de la matiere 



de depart sur la premiere couche frittee, en provo- 
quant le.frittage mutuel des particules de la non- 
velle couche-ainsi que leur frittage avec la premiere 
couche par action de la temperature de frittage 
maintenne avec soin, et en procedant ainsi de pro- 
che en proche a I'edification du corps poreux; 

2" On chaufie la plaque de support a des tem- 
peratures superieures a environ 100 °C; 

S° On utilise des polymeres d'olefines aliphati- 
ques contenant entre 2 et environ 6 atomes de 
carbone, des copolymeres et/ou d'autres resines 
synthetiques ou leurs melanges; 

4° On utilise des temperatures comprises entre 
environ 50 et 300 "C, de preference entre 100 et 
200 "C; 

5° On maintierit pendant toute la preparation 
et daais la zone de preparation des temperatures 
regulieres ne presentant pas de differences supe- 
rieures a 2<'C, de preference pas de differences 
superieures a 1°C: 

6° On maintient la temperature de surface cons- 
tante en maintenant constante la distance entre la 
surface ext&ienre de la matier^ poiense et la sour- 
ce de chaleur, soit par deplacement de la source 
de chaleur vers le haut, soit par deplacement de la 
plaque vers le has, soit par combinaison des deux 
operations, le deplacement correspondant a I'aug- 
mentation de I'epaisseur de la plaque en prepa- 
ration; 

7" On fait tomber k matiere premiere en pou- 
dre au moyen d'un recipient dont le fond est cons- 
titue par un tamis sur nne plaque de support en 
mouvement de rotation ou de translation en ligne 
droite; 

8° On fait tomber la matiere premiere d'un- reci- 
pient en mouviement dont le fond est constitue par 
un tamis, sur la plaque de support fixe ; 

9" On utilise des temperatures comprises entre 
130 et 150 "C lorsqu'on opere avec du polyethy- 
lene possedant un poids moleculaire compris entre 
20 000 et 100 000; 

10° On soumet la matiere premiere en poudre 
a une classification de dimensions soignge avant 
de i'utiliser; 

11" On utilise une poudre dont la dimension 
de particules est inferieure a environ 1/10 de mm; 

12° On ajoute a la matiere premiere en poudre 
un propukeur produisant des gaz; 

13" On utilise des polymeres possedant une den- 
site apparente de 20 a 30 g/I pour pr^arer des 
corps poreux possedant des densites apparentes par- 
ticulierement basses. 



Pa procaration : 

G. Beau db Umhae, Andii ABUESdJcao & G. Houssibs 



Ponr la vente des fascicules, s'adresser a I'&ipwmebie Nahokme, 27^ lue de la Convention, Paris (15^. 



